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Спектрофотометрическим и хроматографическим (с 
масс-селективным детектированием) методами определены 
основные компоненты антоциановых комплексов цветков 
Chaenomeles japonica и C. maulei. Установлено, что во всех ис­
следованных образцах присутствуют 3-галактозиды и 3- 
гексозилгалактозиды цианидина и пеларгонидина, причем 
комплексы различаются относительной активностью флаво- 
ноид-3’-гидроксилазы (F-3’-H), что может служить основанием 
для разделения исследованных растений по различным видам 
рода Хеномелес.
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В ведени е
Хеномелес -  новая перспективная плодовая культура [1], принадлежит к роду 
Chaenomeles Lindl. По разным данным в природе выделяют три (или четыре) вида и 
несколько гибридных групп, возникших в культуре. В Европе в качестве отдельных ви­
дов признаются: хеномелес японский (I, C. japonica (Thunb.) Lindl. ex Spach.), хеноме­
лес прекрасный (II, C. speciosa (Sweet) Nakai) и хеномелес катаянский (III, C. cathayen- 
sis (Hemsl.) Schneid.) [1, 2], в отдельный вид по данным китайских ученых выделяется 
C. thibetica. Различают также четыре гибридных вида: C. х superba (Frahm) Rehder; 
C. japonica х C. speciosa, группа Superba, C. х clarkiana Weber (C. cathayensis х C. japon­
ica, группа Clarkiana), C. х vilmoriniana Weber (C. cathayensis х C. speciosa, группа Vil- 
moriniana) и C. х californica Clarke ex Weber [C. cathayensis х (C. х superba), группа 
Californica]. В советской литературе выделяли четыре вида хеномелеса: I, III, 
хеномелес Маулея (айва низкая, C. maulei (Mast.) C.K. Schneid), хеномелес китайский 
(C. sinensis (Thouin) Koehne) [3], хотя в мировой литературе C. maulei отождествляют с 
С. japonica [4], а C. sinensis рассматривается в настоящее время в иностранной 
литературе как важный источник лекарственных соединений.
Плоды растений рода Chaenomeles -  не только пищевая, но и лечебно­
профилактическая культура. Плоды C. speciosa в традиционной китайской медицине 
использовали для лечения диспепсии и различных воспалительных процессов, ревма­
тоидного артрита, невралгии тройчатого нерва, заболеваний печени и др, поскольку 
они содержат компоненты с высоким антиоксидантным действием [5], включая вита­
мин С. Наличие ингибиторов глюкозидазы делает плоды этих растений полезными 
при лечении диабета II типа [6], а плоды C. sinensis рассматриаются как эффективные 
источники веществ, обладающих противовирусной активностью [7].
В ботаническом саду Белгородского государственного университета с 2002 года 
произрастает два вида хеномелеса: C. japonica и C. maulei. Большинство из имеющихся 
образцов были привезены из Липецка («Липецкая опытно-селекционная станция») и 
из Латвии («Латвийский ботанический сад»). Все растения ежегодно обильно цветут и 
плодоносят.
Поскольку ранее было отмечено, что относительно C. japonica и C. maulei суще­
ствуют разночтения в их видовой идентификации, то представляет интерес использо-
1 Работа выполнена в рамках реализации федеральной целевой программы «Научные и научно­
педагогические кадры инновационной России» на 2009 -  2013 гг., государственные контракты № П425 и 
№ П267 «Скрининг морфолого-биологических особенностей растений рода Chaenomeles как основа соз­
дания адаптивного сортимента».
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вание хемосистематики для решения данной проблемы. Эти растения хорошо извест­
ны как высоко декоративные благодаря обильному цветению -  ветви куста усеяны 
цветками с шарлахово-красной, оранжевой, малиновой, розовой и белой окраской. По 
литературным данным антоциановый комплекс цветков C. speciosa представлен не­
обычными дигликозидами (образованными глюкозой и галактозой) [8] пеларгониди- 
на и цианидина и обычными для плодов растений подсемейства яблоневые 3- 
галактозидами [9] тех же агликонов со следами 3-глюкозидов пеларгонидина. В работе 
китайских исследователей [10] в цветках того же вида хеномелеса найдены в основном 
аналогичные производные цианидина, а доля производных пеларгонидина оказалась 
минимальной, причем для дигликозидов предполагается присоединение дигликозид- 
ного радикала в положение 3, и найден еще один минорный компонент -  цианидин-3- 
сукциниларабинозид. При этом исследованные растения по окраске цветков, несмотря 
на большое преобладание цианидиновых компонент в цветках всех 24 исследованных 
растений (в системе CIE Lab), были разделены на две группы.
В настоящей работе предполагалось исследовать антоциановый состав окра­
шенных цветков для выяснения различий между C. japonica и C. maulei.
Антоцианы экстрагировали из свежих лепестков цветков хеномелеса настаива­
нием в 0.1 М водном растворе HCl при разминании растительного материала для раз­
рушения клеточных мембран. Полученный экстракт отфильтровывали на бумажном 
фильтре и очищали твердофазной экстракцией на патронах ДИАПАК С18. Спектры 
полученных экстрактов записывали в кварцевых кюветах на спектрофотометре СФ-56 
и в ячейке детектора хроматографа. Разделение антоцианов экстракта и масс-спектры 
индивидуальных компонентов снимали с использованием хроматографической систе­
мы Agilent Infinity 1200 с диодно-матричным и масс-селективным детектором (MMES, 
positive, fragm. 200V). Хроматографическая колонка 4.6х250 мм Symmetry® Схв; под­
вижная фаза 10 об.% муравьиной кислоты и в об.% ацетонитрила в воде, 1 мл/мин. 
Хроматограммы записывали при 510 нм.
Спектрофотометрические исследования антоциановго комплекса цветков С. ja- 
ponica и C. maulei показали, что различие в окраске цветков связано не только с разли­
чием в уровне накопления антоцианов, см. табл.1, но и в различии в основах (антоциа- 
нидинах) антоцианов. Для некоторых экстрактов максимум находился в относительно 
коротковолновом диапазоне -  порядка 490  ^ 500 нм, что характерно для антоцианов, 
построенных на пеларгонидине. Для других экстрактов наблюдается батохромное 
смещение максимума абсорбции, рис.1, что характерно для комплексов антоцианов 
цианидинового ряда (производных цианидина и пеонидина).
Типичная хроматограмма экстракта цветков исследованных растений представ­
лена на рис.2 на фоне хроматограммы экстракта плодов черной смородины, которую 
мы использовали в качестве стандартного образца [11], содержащего (в порядке элюи­
рования) дельфинидина-3-глюкозид, Dp-3-Glu, дельфинидина-3-рутинозид, Dp-3-Rut, 
цианидина-3-глюкозид, Cy-3-Glu, и цианидина-3-рутинозид, Cy-3-Rut.
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Рис. 1. Спектры экстрактов цветков Chaenomeles sp. 
Экстракты цветков растений: C. japonica - 1, 2, 5; C. maulei -  3, 4
Рис. 2. Разделение антоцианов цветков хеномелеса:
А  -  экстракт цветков хеномелеса; Б  -  экстрактплодов черной смородины;
1 -  Cy-3-Hex-Gala; 3 -  Cy-3-Gala; 4 - Pg-3-Hex-Gala; 5  -  Pg-3-Gala; 2, 6, 7  -  не иденти­
фицированные компоненты.
По спектрам компонентов экстракта цветков хеномелеса, записанным в ячейке 
детектора, можно утверждать, что пики 1, 2, 3 и 7 соответствуют антоцианам цианиди- 
нового ряда, а два пика 4, 5 и 6 -  производные пеларгонидина, рис.3.
Сопоставляя удерживание компонентов экстракта цветков хеномелеса с удер­
живанием компонентов экстракта аронии, в котором основным компонентом является 
цианидина-3-галактозид, Cy-3-Gala, а также присутствуют Cy-3-Glu, цианидина-3- 
арабинозид, Cy-3-Ara, и цианидина-3-ксилозид, Cy-3-Xyl, [9], пик №3 идентифициру­
ется как Cy-3-Gala, при этом ни в одном из экстрактов нет остальных компонентов экс­
тракта плодов аронии.
Пик №3 с наименьшим удерживанием может соответствовать соединению, у 
которого в положении 3 находится дигликозидный заместитель, Cy-3-diGly. По анало­
гии можно предположить, что пики 4 и 5 относятся к пеларгонидин-3-дигликозиду 
Pg-3-diGly и Pg-3-Gala. Такое отнесение полностью подтверждается анализом масс- 
спектров этих соединений, рис.4.
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Рис. 3. Спектры основных пиков на хроматограмме на рис. 2
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Рис. 4. Масс-спектры пиков 1,2,4 и 5 на хроматограмме на рис. 2
Действительно, m/Z 611.2 и 595.2 соответствуют гексозилгексозидам цианидина 
и пеларгонидина, соответственно, а значения 449.1 и 433.1 -  Cy-3-Gala и Pg-3-Gala [12]. 
Наконец, пик №2 имеет m/Z=581.2, что соответствует цианидин-3-дигликозиду, обра­
зованному пентозой и гексозой.
С использованием представленной выше идентификации пиков были проана­
лизированы антоциановые комплексы образцов цветков, для которых было замечено 
большое расхождение в спектрах суммы антоцианов, рис.5 и табл.1. Все образцы раз­
делились на 2 группы. В первой группе (для цветков всех исследованных растений 
C. japonica) в антоциановом комплексе преобладают производные цианидина, тогда 
как для растений второй группы (для всех растений С. maulei) очевидно преобладание 
антоцианов на основе пеларгонидина. Такое различие действительно может служить 
основанием отнесения С. japonica и C. maulei к различным видам хеномелеса.
Различие между соотношением количеств антоцианов, построенных на различ­
ных антоцианидинах определяется активностью флавоноид 3’- или з ’,5’-гидроксилаз 
(F3’H или F3’,5’H). При высокой активности F3’H основным антоцианом могут быть
или производные цианидина, или производные пеонидина (при высокой активности 
еще одного фермента -  метилазы). Отсутствие в сумме антоцианов всех исследованных 
образцов производных дельфинидинового ряда свидетельствует о неактивности (или 
об отсутствии) F3’,5’H. Относительная активность F3’H может быть оценена по просто­
му соотношению, в котором число моль производных цианидина относят к числу моль 
суммы производных цианидина и пеларгонидина; в данной работе эту характеристику 
рассчитывали по площадям пиков, указанных на хроматограмме 5:
A'[F3 'H) = - — Sl(Cy  ^ 100
Y .C i{ C y + P g ) (1)
где ESi(Cy) -  сумма площадей пиков производных цианидина;
ESi(Cy+Pg) -  сумма площадей всех пиков.
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Рис. 5. Хроматограммы антоциановых экстрактов лепестков цветков 
С. maulei (А и Б) и C. japonica (В)
Таблица 1
Сопоставление антоциановых комплексов 
лепестков цетков хеномелеса
Вид Chaenomeles №
Гликозиды Активность
ферментовЦианидина пеларгонидина
3-Hex-Gala 3-Gala 3-Hex-Gala 3-Gala A(F3’H),% %Hex
С. japonica
2-14 44.5 16.9 26.0 10.3 62.8 72.2
2-01 25.6 52.9 4.5 13.9 81.0 31.1
5-29 29.4 49.8 6.6 11.4 81.5 37.0
C. maulei
6-8 4.4 7.2 39.3 46.4 11.9 44.9
6-5 2.7 5.2 31.5 58.4 8.1 34.9
6-1 6.7 8.4 31.1 51.8 15.4 38.5
Второй показатель, включенный в таблицу, предполагает оценку активности 
фермента, определяющего гликозилирование галактозидного радикала в положении 3 
обоих антоцианов. Этот показатель можно рассчитать по формуле:
АО
— 3 — HexGalu) + 5(
Z Q (Су +
— 3 — HexGulu)
100 (2)
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Эта активность не обязательно должна зависеть от строения кольца В антоциана, 
поэтому не удивительно, что она не выявляет различий между С. japonica и C. maulei.
Наконец суммарное содержание антоцианов по спектрофотометрическим дан­
ным в пересчете на цианидин-3-глюкозид [14] составило для большинства исследо­
ванных образцов 120  ^ 180 мг на 100 г исходного материала, а для одного из образцов 
C. japonica (5-29) даже превысило 400 мг. Таким образом, лепестки этого растения 
можно рассматривать в качестве ценного источника колорантов с сильными антиокси- 
дантными свойствами.
З акл ю ч ен и е
Таким образом, окраска цветков Chaenomeles japonica и C. maulei. обусловлена 
накоплением 3- гликозидов цианидина и пеларгонидина, причем в качестве гликозид- 
ных фрагментов выступают радикалы галактозы и дигексозида. Различие в активности 
флавоноид 3’-гидроксилазы обуславливает накопление в основном цианидиновых 
производных в случае C. japonica и пеларгонидиновых -  в случае С. maulei, что может 
служить обоснованием отнесения этих растений к различным видам хеномелеса.
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Spectrophotometry and HPLC-MS were explored for the determi­
nation of main anthocyanins of Chaenomeles japonica and C. maulei 
petals. It has been established that all samples under investigations were 
composed of 3-galactosides as well as 3-hexosilgalactosides of cyanidine 
and pelargonidine. The main anthocyanin composition differences were 
due to relative activity of flavonoid-3’-hydroxylase being the base for dif­
ferentiation of the Chaenomeles species.
Key words: Chaenomeles japonica, C. maulei, flowers petals, an­
thocyanins, HPLC-MS.
